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Úvod
Rekombinácia kladne nabitých iónov s elektrónmi je veľmi dôležitým proce­
som v mnohých oblastiach vesmíru ako v medzihviezdnych oblakoch plynu, io­
nosfére Zeme a planét slnečnej sústavy. Snahou je pochopiť elementárne procesy 
v plazmate, medzi ktoré rekombinácia patrí. Laboratórne štúdium rekombiná- 
cie astrofyzikálne relevantných molekulárnych iónu s elektrónmi v dohasínajícom 
plazmate umožňuje štúdium reakcií nabitých a neutrálnych častíc pri vyšších tla­
koch, ktoré môžu byť dôležité pre výskumné a technické plazmatické odbory. 
Takouto reakciou je napríklad rekombinácie iónu s elektrónmi za účasti tretích 
castice. Cieľom práce bolo študovať disociatívnu rekombináciu iónov N2H+ a N2+ 
s elektrónmi za podmienok prevažujúcich v chladných medzihviezdnych mrakoch 
plynu. Práca využívala aparatúry SA-CRDS a Cryo-CRDS.
Obsah práce je rozdelený do troch kapitol. V prvej kapitole sa pojednáva o 
teórii nutnej k pochopeniu skúmaných procesov. Podkapitoly sú venované struč­
nému vysvetleniu rekombinácie, rozšíreniu spektrálnych čiar, absorpčnej spek­
troskopii a intenzitám prechodu. V druhej kapitole je popis oboch aparatúr - 
SA-CRDS a Cryo-CRDS, ktoré boli počas experimentov využívané a náčrt teórie 
diagnostických metód. V tretej kapitole sa venujeme výsledkom práce, konkrétne 
ich súčasnému poznaniu, výsledkom, ktoré sme získali a ich porovnaniu s inými 
experimentmi.




Táto kapitola predstavuje úvod k disociatívnej rekombinácii. U disociatívnej 
rekombinácii je prítomný kladný ión a elektrón, ale môže prebiehať aj pri asis­
tencii tretej častice. Disociatívna rekombinácia je binárna zrážka, kde sa zráža 
a následne rekombinuje kladný molekulárny ión AB+ s elektrónom e- . Preby­
točná energia po vytvorení neutrálneho komplexu elektrónu - pozitívneho iónu 
je odnesená disociáciou komplexu na neutrálné fragmenty. Oproti atómom majú 
molekuly viac stupňov voľnosti (vibrácia a rotácia), a teda väčšiu energetickú 
štruktúru vnútorných kvantových stavov.
AB+ +e- ——A A + B , (1.1)
kde AB+ môže byť dvojatómový alebo viacatómový molekulárny ión. Tento 
proces zahrňuje elektrón, ktorý je blízko Coulombovského poľa a pozitívny ión. 
Produkty týchto procesov sú neutrálne fragmenty, ktoré sa pri dodaní dosta­
točnej energie môžu excitovať. To sa môže stať vtedy, ak má elektrón pri zrážke 
s pozitívnym iónom AB+ dostatočne vysokú energiu. Larsson a Orel (2008)
Pre disociatívnu rekombináciu platí, že energia sa musí uvoľniť. To sa musí 
stať náhle molekulárnou disociáciou. Rýchlostné rekombinačné koeficienty majú 
pri disociatívnej rekombinácii pomerne vysokú hodnotu — rádovo 1 x 10-7cm3s-1, 
čo je spôsobené práve rýchlou fragmentáciou.
Disociatívna rekombinácia môže byť urýchlená asistenciou tretích častíc, na­
príklad neutrálnej častice:
+- KHe-CRRAB+ +e +He------------A A + B + He , (1.2)
H -CRRAB + e + H2 —————A A + B + H2 , (1.3)
alebo za asistencie elektrónu:
+- - KE-CRR -AB+ + e + e- ——E—-—C—RAR A + B + e- . (1.4)
Okrem rekombinácie môžeme v plazmate pozorovať aj iné stratové procesy 
nabitých častíc. V prípade, že v plazmate prevažuje nabitý ión A+ , je teda plazma 
kvazineutrálne, a časový vývoj koncentrácie elektrónov môžeme popísať rovnicou:
d^ = d[A+] = — aeffne[A+] — k[A+][B] b DaA[A+] ■ C1'5)
kde aeff je efektívny koeficient rekombinácie, ktorý zahŕňa všetky procesy 
rekombinácie, Da je koeficient ambipolárnej difúzie, k koeficient rekombinácie 
molekuly A+ s molekulou B a hranaté zátvorky značia hustotu daných častíc. 
Pri reakcii molekúl A+ a B vznikne rýchlo rekombinujúci ión a neutrálna častica. 
Časový vývoj koncentrácie elektrónov v dôsledku reakcie iónu A+ s elektrónmi a 
molekulou B, možeme rovnicu 1.5 prepísať do tvaru:




a tD je časová konštanta strát vplyvom ambipolárnej difúzie. Pre rovnicu 1.6 
môžeme nájsť analytické riešenie v tvare:
ne(t) =
1
a eff TD n o(exp( —0) - 1) + exp( t-O) ’
(1.7)
kde n0 označujeme koncentráciu elektrónov pre čas t = 0. Fitovaním rovnice 
1.7 môžeme z meraného časvého vývoja koncentrácie iónov alebo elektrónov v 
dohasínajúcom plazmate získať tL a aeff .
1.1.1 Priama disociatívna rekombinácia
Disociatívna rekombinácia môže byť priama a nepriama.
Ako prvý prezentoval priamu disociatívnu rekombináciu David Bates Bates 
(1950) v roku 1950. Cez iónový stav AB+ prechádza disociačný rezonančný stav 
AB**. Tento ión je stabilný, pretože nemá dostatok energie na to aby sa dostal 
do vyššieho stavu alebo začal disociovať. Energiou elektrónu e, ktorá sa zráža s 
vyšším stavom, môžeme ión dostať do vyššieho stavu. Najprv je elektrón chytený 
do rezonančného stavu a až po tomto stave nastane disociácia na potenciálovej 
krivke, ktorá je v obrázku 1.1.1 naznačená šípkou.
Obrázek 1.1: Schéma priamého procesu disociatívnej rekombinácie
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1.1.2 Nepriama disociatívna rekombinácia
Obrázek 1.2: Schéma nepriamého procesu disociatívnej rekombinácie
Nepriamych disociatívnych rekombinácii je viacero typov, ale v tejto podkapi­
tole sa budeme zaoberať procesom, ktorý v roku 1968 popísal James N. Bardsley 
Bardsley (1968). Princíp tejto nepriamej rekombinácie je podobný ako v priamej 
disociatívnej rekombinácii, kde ión AB+ je stabilný a nemá dostatok energie aby 
sa dostal do vyššieho stavu. Hlavný rozdiel priamej a nepriamej rekombinácie je, 
že v nepriamej rekombinácii ión nemá dostatok energie ani s energiou elektrónu e. 
Nemože sa teda dostať na disociačnú krivku. Môže sa ale dostať na Rydbergovský 
stav, ktorý potom konverguje k potenciálnej energetickej krivke iónu a potom z 
nej môže prejsť na disociatívnu krivku.
1.2 Rozšírenie spektrálnych čiar
V plazmách s nízkou teplotou a iných plynných médiách sú dominantné dva 
typy tvarov čiar. Najzákladnejšie zo všetkého, čo by dokonca ovplyvnilo častice 
izolované v inak prázdnom priestore, sa nazýva prirodzené rozširovanie. Priamy 
dôsledok Heisenbergovho princípu neurčitosti kvantovej mechaniky. Rozšírenie 
je úmerné životnosti úrovní zapojených do prechodu a tvar je Lorentzianovou 
funkciou Dohnal (2013).
Pri hodnotení hustoty počtu z absorpčných čiar sa musí brať do úvahy správny 
tvar čiar. V dohasínajúcom plazmate môže niekoľko procesov (resp. rozšírení) 
zmeniť tvar čiary nameranej absorpčnej čiary. Rozšírenie spektrálnych čiar v do­
hasínajúcom plazmate je spôsobené niekoľkými procesmi, kde tri najhlavnejšie sú: 
Dopplerovo rozšírenie, zrážkové rozšírenie a rozšírenie spôsobené konečnou dobou 
života kvantových stavov. Posledný spomínaný proces, rozšírenie spôsobené ko­
nečnou dobou života, je úmerné prevráteným hodnotám doby života stavov:
A v ~ (— + —) , (1.8)
Vm Tn/
kde tm a tn sú doby života dolného a horného stavu v tomto poradí. Tvar
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čiary potom odpovedá Lorentzovskej funkcii:
A -v
g (v) =------------~—7772,
(V - vnm)2 + 0*9
(1.9)
pričom je frekvencia prechodu Vnm = (En - Em/h) a v tomto prípade je 
rozšírenie symetrické. En je rozšírenie horného stavu, Em je rozšíernie dolného 
stavu a h je Planckova konštanta. Plnú šírku v polke výšky (FWHM) rozšírenia 
platí
A 1 í 1A v = — —




Hlavným predmetom štúdie absorpčnej spektroskopie je interakcia žiarenia 
(napr. fotónu) s kvantovým systémom (napr. atóm alebo molekula). Tento jav je 
spojený s pohlcovaním žiarenia a prechodom kvantového systému medzi disktrét- 
nymi hladinami. Monochromatické žiarenie s počiatočnou intenzitou I0 prechá­
dzajúce absorbujúcim médiom stráca svoju intenzitu podľa Lambert-Beerovho 
zákona Beer (1852):
dI(x,V)
d x = - V a(v) I (x,v) , (1.11)
kde I (x,V) je intenzita svetla s frekvenciou V x je súradnica v smere šírenia žia­
renia v danom prostredí a p,a je absorpčný koeficient. Vďaka homogenite nájdeme 
riešenie v jednoduchom tvare:
d I (x,v) = Ioexp(-y. a (v) L), (1.12)
kde L je absorpčná dĺžka v absorbujúcom prostredí. Spektrálnu čiaru môžeme 
potom charakterizovať účinným prierezom foto-absorpcie a a (v):
V a (xv) = N (x) a a (v) , (1.13)
kde N(x) je koncentrácia absorbujúcich častíc. Absorpcia monochromatického 
žiarenia s frekvenciou v je spojená s prechodom medzi dvoma diskrétními hladi­
nami kvantového systému s energio hv , ale v kvôli konečnej doby života stavov 
systému a ďalších javov účinný prierez absorbujúceho prostredia závisí na frek­
vencii žiarenia, dôsledkom čoho je spektrálna čiara:
aa(v) = Sg(v) , (1.14)
kde g(v) je tvarová funkcia spektrálnej čiary a S je integrálny absorpčný 
koeficient udávajúci intenzitu spektrálnej čiary. Tvarovú funkciu spektrálnej čiary 
normalizujeme na jednotku podľa podmienky:
(1.15)
roo
g(v)dv = 1 .
0
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Je potrebné ešte zadefinovať absorbanciu ako:
A a( v) = -lnf I^- ) 
vo( v y
(1.16)
Absorbancia je podielom počiatočnej intenzity I0 (v) a prošlé intenzity I(v). 
Ak vezmeme do úvahy Lambert-Beerov zákon, môžeme rovnicu 1.12 prepísať ako: 
Dohnal (2013)
Aa(v) = — ^a(v)L . (1.17)
1.4 Intenzity prechodu
Einsteinov koeficient pre Meinelov pás N+, teda elektronický prechod A2nu — X2E+,| 
je A = 3,91 x 10-4 s-1 podľa Qin a kol. (2017). Z neho sme vypočítali prechodový 
dipólový moment R^M podľa Rothmana Rothman a kol. (2010) pomocou vzorca:
A^ = 64n4-V3,,gfR'„ x 10-36, (1.18)
g R
čo je vlnočet čiary, ktorú sme používali k určeniu koncentrácie N2+ .
Kde g sú štatistické váhy, ktoré sú rovnaké pre horný aj dolný stav. Jednotky 
prechodového vibračného dipólového momentu sú v Debye, vlnočet v v cm-1.
Vo výpočte sme použili v = 12 740,231 cm-1 , čo je vlnočet čiary, ktorú sme 
používali k určeniu koncentrácie N2+ . Vhodnejšie by bolo použiť band origin, 
avšak rozdiel je len pár promile. Uvedené veličiny sú v jednotkách CGS, takže pre 
konštanty platí, že rýchlosť svetla c = 29 979 245 800 cm/s, Planckova konštanta h = 6,6261 x 10-27 cm2gs-1 a Boltzmannova konštanta kB = 1,3807 x 10-16 
cm2gs-2K-1. Výsledný vibračný prechodový dipólový moment označíme g,, ktorý
vyšiel g = 6,03 Debye.
Úpravou vzorcov v Rothman a kol. (2010) a Hansson a Watson (2005), kde 
celkový dipólový moment (druhej mocnine dipólového momentu Hansson hovorí 
line strenght) je rovný súčinu druhej mocniny vibronického dipólového momentu 
a Honl-Londonovho faktoru:
SJ 'A' e' v' ,J "A" e" v " = | MA' v', A" v" |2 SHL( J 'A' e' ,J "A" e ") , (1-19)
dostaneme za predpokladu rovnovážnej populácie pre silu čiary (v jednotkách 
HITRAN):
S = N n (2 J' + 1)e k B Trot ^SHL V 2 x 10-36 cm-1 / molecule x cm-2 , (1.20)
Všetky veličiny boli znovu v jednotkách CGS, takže hodnoty konštánt sú 
rovnaké ako v rovnici 1.18. g N je degeneračný faktor jadrového spinu horného 
stavu, J' je rotačné kvantové číslo horného stavu, E'' je energia dolného stavu v 
cm-1 , Trot je rotačná teplota, v je vlnočet prechodu, Z je stavová suma pre dolný 
elektronický stav, SHL je príslušný Honl-Londonov faktor, ktorý v sebe zahŕňa 
závislosť na 2J + 1 a g je (vibronický) prechodový dipólový moment.
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N je bozón so spinom I = 1, takže celková funkcia N2+ musí byť symetrická 
pri zámene týchto identických bozónov na základe Pauliho princípu. Základný 
elektronický stav 2^+ je tiež symetrický. Základný vibračný stav má tiež symet­
rickú príslušnú vlnovú funkciu pri zámene atómu dusíku, takže rotačnej vlnovej 
funkcii odpovedá symetrická spinová funkcia a antisymetrickej rotačnej vlnovej 
funkcii odpovedá antisymetrická spinová vlnová funkcia. Energetickým hladinám 
so symetrickou spinovou vlnovou funkciou odpovedá g = (I + 1)(2I + 1) = 6 a 
tým s antisymetrickou g = I(2I + 1) = 3.
Obrázek 1.3: Schéma energetických hladín stavu 2Ľ+ s kladnou spinovou rotačnou 
konštantou, y, ktoré dáva e hladinu nad f pre každé N, adaptované z Bernath 
(2005)
Obrázok 1.4 pre dolný elektronický stav je prevzatý z Bernatha Bernath 
(2005). Najnižšia energetická hladina má teda g = 6, rovnako ako každá hla­
dina označená + a hladiny označené - majú g = 3.
Horný elektronický stav použitých prechodov je 2nu a je antisymetrický pre 
zámenu dusíkových atómov. Vibračná vlnová funkcia pre v = 2 má rovnakú 
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symetriu ako pre v = 0, takže pokiaľ je rotačná vlnová funkcia antisymetrická, 






Obrázek 1.4: Schéma energetických hladín pre Hund case (a) stavu 2n s negatívne 
A-doubling parametrov, p a q, ktoré dáva e hladinu nad f pre každý A-doublet 
Bernath (2005)
Pre P a R vetvu je výberové pravidlo pre paritu e-e, f-f a parita sa pri 
prechode zachováva Augustovicova (2014), pre Q vetvu to je e-f a f-e. Napríklad 
P22(2,5) je prechod zo stavu 2^+, J = 2,5, f, — (g = 3) do stavu 2n3/2u, J = 1,5, 
f, +(g = 6).
Stavovú sumu Z pre dolný elektronický stav sme vypočítali s využitím energe­
tických hladín spočítaných zo spektroskopických konštánt podľa Wu a kol. (2007) 
pomocou vzorca:
Fi( N) = Bv N (N + 1) — D (N (N + 1))2 + 2 Yv N (1.21)
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F2(N) = BvN(N +1) - Dv(n(N + 1))2 - 2Yv(N + 1), (1.22)
kde F1 odpovedá J = N + 2 a F2 odpovedá J = N — 11. Pri výpočte sme 
použili celkovú stavovú sumu, pre F1 a F2 , do ktorých je zapracovaná príslušná 
jadrová spinová degenerácia.
Honl-Londonove faktory pre prechod zahŕňajú doubletové stavy, kde 2n je 
niekde medzi Hundovým prípadom (a) a (b) sme použili z Earlsa Earls (1935) s 
využitím spektroskopických konštánt z Wu et al Wu a kol. (2007). V referencii 
Earlsa Earls (1935) si musíme dať pozor na to, že rotačné kvantové čísla sa vždy 
vzťahujú k stavu 2n. Honl-Londonove faktory sme normalizovali podľa normali­
začnej podmienky Augustovicova (2014):
^ SHL(J',J") = (2 — S0,A'S0,A")(2S + 1)(2J + 1) , (1.23)
preto sú nami použité Honl-Londonove faktory štyrikrát väčšie než v referencii 
Earlsa Earls (1935).
Koncentrácia N+ potom bola vypočítaná z absorpčného koeficientu a zmera­
ného na strede dopplerovsky rozšírenej absorpčnej čiary o frekvencii vo ako:
[N2+]
a I n
= 2š\m2 w, (1.24)





kde M je hmotnosť molekuly N2+ .
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2. Aparatúra
Počas meraní pri diplomovej práci sa používali dve aparatúry. SA-CRDS, 
ktorá bola používaná aj pri mojej bakalárskej práci a Cryo-CRDS. Táto kapitola 
je venovaná podrobnejšiemu popisu oboch aparatúr.
2.1 SA-CRDS
SA-CRDS (z anglického Stationary Afterglow with Cavity Ring-Down Spectro-| 
meter) sa zaoberá dohasínajúcim plazmatom so spektroskopickou diagnostikou 
Cavity Ring-Down Spectrometer. Spektrometer, ktorý sa využíva pri meraniach 
v naších experminetoch je modifikáciou cw-CRDS (continuous wave Cavity Ring­
Down spectrometer), ktorý bol vyvinutý Romaninim Romanini a kol. (1997). 
Zjednodušená schéma aparatúry je znázornena v Obrázku 2.1, ktorý je adapto­
vaný z ?.
Obrázek 2.1: Schéma aparatúry SA-CRDS. Červenými čiarami sú znázornené 
optické dráhy pre DFB a ECD lasery a žiarenie z oboch laserov prechádza op­
tickým izolátorom, aby sme predišli spätnému odrazu. Žiarenie prechádza ďalej 
akustooptickým modulátorom (AOM) a filtrom profilu zväzkov pred vstupom 
do optického rezonátoru, ktorý je tvorený dvoma vysokoodrazivými zrkadlami 
(znázornené modrou farbou v schémate). Zrkadlom na mikroskopickom posuve je 
možné prepínanie medzi optickými dráhami.
SA-CRDS pozostváva z troch hlavných častí: z výbojky a mikrovlnného rezo- 
nátoru, napúšťacieho systému plynov a Cavity Ring-Down spektrometru; ktoré 
sú podrobnejšie popísané osobitne.
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2.1.1 Výbojka a mikrovlnný rezonátor
Pulzné zdroje mikrovlnného žiarenia sa v tejto technike využívajú, pretože vý­
boje a dohasínujúce plazma nie sú od seba priestorovo oddelené. Mikrovlný výboj 
je periodicky zapaľovaný v zmesi plynov -typicky v héliu a argóne - zmes plynov 
závisí od toho, aké ióny chceme skúmať. Výbojka je vyrobená z kremenného skla a 
jej vnútorný priemer je ^ 1,2 cm. V Obrázku 2.1 je označená ako „Pulzný MW“. 
Výbojka je chladená tekutým dusíkom alebo chladnou zmesou dusíkových pár. 
Mikrovlnný generátor Sairem GMP 03 KE/D (2,45 GHz s maximálnym výkonom 
300 W) je vybavený externým vysokonapäťovým spínačom na prerušenie napätia 
magnetronu pod 30 ps. Mikrovlnný generátor je pripojený k vlnovodu a výbojová 
trubica je umiestnená kolmo na vlnovod a prechádza cez kruhový otvor.
Aby sme predišli únikom žiarenia z výbojovej oblasti, na oboch stranách vl­
novodu sú umiestnené X/2 nástavce. Tým získame plazmatický stĺpec, ktorého 
dĺžka je asi 5 cm. Vlnovod pozostáva zo zadnej kruhovej dosky, mikrovlnného 
vstupu a ladiča impedancie plazmatu ku generátoru. Aby sa zamädzilo prehrie­
vaniu plynu počas experimentu, mikrovlnný výkon je vždy v rozsahu 5 - 15 W 
so striedou približne 50 % s opakovacou frekvenciou pulzov v rozmädzí 100 - 
250 Hz.
Výbojka je obklopená rezervoárom s chladiacim kvapalným dusíkom alebo 
ochladenými parami dusíku. Aby sme dosiahli teplotu 80 K rezervoár je naplnený 
kvapalným dusíkom. Pre teploty vyššie než 80 K je rezervoár prepojený medenou 
trubicou k Dewarovej nádobe naplnenej tekutým dusíkom. Do tejto nádoby je 
vložené ohrievacie teliesko. Prúd chladného plynného dusíku je regulovaný elek­
trickým výkonom. Teplota v rezervoári je monitorovaná termočlánkom typu T 
a meraním kinetickej teploty iónov vo výbojovej trubici z Dopplerovho rozšírenia 
absorpčných čiar.
2.1.2 Napúšťací systém
Súčasťou aparatúry je vákuový a napúšťací systém. Ultra vysoké vákuum je 
čerpané turbomolekulárnou vývevou a vakuový systém je zahrievaný na teplotu 
60 - 80 ◦ C v rámci čistiacej procedúry, aby sa minimalizovala koncentrácia ne­
čistôt (napríklad O2 , N2, H2O), ktoré veľmi rýchlo reagujú s iónmi (rýchlostné 
koeficienty rádovo 10-9 cm3s-1), a menia tak vlastnosti dohasínajúceho plazmatu 
a rekombinácia je rýchlejšia. Tým sa mení zloženie iónov, čo podporuje stratu 
nabitých častíc v plazmate. Všetky reaktanty prejdú pred vstupom do aparatúry 
vymrazením kvapalným dusíkom alebo chladeným etanolom.
2.1.3 Cavity Ring Down spektrometer
Spektrometria Cavity Ring-Downu je založená na odrazivosti dvoch dielek­
trických zrkadiel s priemerom 7,75 mm, ktorá je typicky 99,98 %. Zrkadlá sú 
umiestnené vo vákuovej komore, aby sa zabránilo strate zachytených fotónov. 
Lúč v dutine je zachytené v rezonátori a mnohokrát odrazené medzi zrkadlami, 
pričom zlomok zachyteného lúča preniká zrkadlami a je zachytený fotodetekto- 
rom, ktorý je umiestnený za jedným zo zrkadiel. Odrazivosť zrkadiel a prípadná 
absorcia ovplyvňuje časovú závislosť dohasínania svetla v optickom rezonátore 
(takzvaný ring-down), meranou fotodetektorom a pohybuje sa rádovo v 10-6 s.
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Aj napriek pomerne jednoduchej myšlienke musíme čeliť dvom problémom.
Táto táto pomerne jednoduchá myšlienka so sebou nesie dva problémy a to 
že vstupné zrkadlo vďaka svojej odrazivosti odráža väčšinu vstupného lúča späť 
a iba malá časť lúča vstupuje do dutiny. Druhým problémom je, že zachytené 
žiarenie interferuje s transmisiou rezonátoru. Tieto problémy sme vyriešili tak, že 
sme použili výkonný laserový pulz s dobou kratšou než je čas potrebný na cestu 
lúča tam a späť medzi zrkadlami umiestnenými v rezonátori a teda platí že:
tr = 2d/c, (2.1)
kde c je rýchlosť svetla a d je vzdialenosť zrkadiel. Ide o pulzný CRDS. Intan- 
zita žiarenia klesá o faktor R2 po každej ceste lúča tam a späť, kvôli úniku svetla 
cez zrkadlá a ďalšie straty sa môžu pričítať v prípade absorbujúceho prostredia 
vo vnútri rezonátoru. Po n cestách tam a späť sa intenzita zmení na:
I(v, n) = I(v, 0)R(v)2nexp(-2nA(v)), (2.2)
kde I(v,0) je počiatočná intenzita svetla v dutine, R je odrazivosť a A(v) je 
absorbancia svetla s frekvenciou v, ktorú sme definovali podľa 1.17. Dosadení, 
uplynutého času za počet odrazov, teda ak bude platiť t = tr n = 2dn/c, môžeme 
rovnicu 2.2 prepísať do tvaru:
I(v, n) = I (v,0)exp (2.3)
pričom
t(v) = -1(Av - ln(R(v))). (2.4)
Za časovú konštantu strát v prázdnom rezonátori považujeme veličinu:
- = - c ln R (v), (2.5)t0 d
ktorá tvorí pozadie absorpčných dát. Rozdiel nameranej časovej konštanty 
t(v) a pozadia v prázdnom rezonátore t0 (v) je absolútna absorpcia žiarenia za 
jednu absorpčnú dĺžku L. Tým pádom nie je potrebná kalibrácia detektoru a 
zdroja žiarenia v závislosti na frekvencii. Absorbancia je získaná absolútne a je 
nezávislá na zdroji žairenia.
Zjavnou nevýhodou pulzného CRDS je potreba silných pulzných laserov, kto­
rých šírka čiary nie je vhodná pre Dopplerovsky obmedzenú alebo alebo sub- 
Dopplerovsky vysokú rozlišovaciu spektroskopiu. Romanini et al postavil alter­
natívnu konfiguráciu pracujúcu v kontinuálním režimu (cw-CRDS). je realizováno 
díky rezonancní transmisi planárního Fabry-Perotova rezonátoru, ktorá obchádza 
problém využitím spojitého žiarenia laserovej diódy a módu optického rezoná- 
toru. Výkon kontinuálneho laseru je rádovo nižší než laseru pulzného, ale zároveň 
je užšia šírka čiary laseru (linewidth) v stálenom stave: Dohnal (2013)
I=I (1 - R)2
0 (1 - R)2 + 4R sin2(2nd) , (2.6)
kde A je vlnová dĺžka žiarenia. Tento vzorec platí pre kolmý dopad žiarenia, kto­
rého smer leží v optickej ose sústavy, na vstupné zrkadielko. Pre vlnové dĺžky
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A = 2d/n, kde n G Z sa transmisia rezonátoru rovná jednej. Frekvenčná vzdiale-
nosť rezonancií je:
Sv=c., (2.7)
je voľný spektrálny rozsah (FSR) rezonátoru. Definícia plnej šírky v polovici ma­
xima (FWHM) transmisného píku je:
A v =
c 1 - R
2nd \Rl
Jemnosť F optického rezonátoru definujeme ako pomer FRS a FWHM:
ôv nJR
AV = 1 - R ,
(2.8)
(2.9)
ktorá je nezávislá na vzdialenosti zrkadiel.
Planárna konfigurácia optického rezonátoru nie je stabilná kvôli zrkadlám 
konečných rozmerov a divergencii laserového lúču. Preto sa používajú sférické 




0 < 1 - (2.10)
Optický rezonátor tvorený dvoma sférickými zrkadlami má zložitejšiu štruktúru 
módov než Farby-Perotov rezonátor. Rezonančná dutina tvorená z dvoch sfé­
rických zrkadiel ma bohatšiu štrúkturu módu oproti jednoduchému planárnemu 
rezonátoru.
2.2 Cryo-CRDS
Cryo-CRDS je kryogénnou verziou SA-CRDS. Jeho výhodou je dosiahnutie 
veľmi nízkych teplôt - až 30 K jedným kryochladičom. Koncentráca iónov v 
aparatúre je meraná pomocou CRDS.
2.2.1 Vákuový systém
Vákuový systém Cryo-CRDS je znázornený v Obrázku 2.2.1
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Obrázek 2.2: Schéma vákuového systému Cryo-CRDS, adaptované z Plašil a kol. 
(2018). Písmená A až H označujú polohy jednotlivých tepelných senzorov.
Vo vnútri mikrovlného rezonátoru (znázorneného zelenou farbou v Obrázku 
2.2.1) je umiestnená zafírová výbojová trubica (znázornená modrou na Obrázku 
2.2.1), ktorá je k mikrovlnnému rezonáru pripevnená medenými drôtmi. Na veľmi 
nízke teploty, ktoré chceme dosiahnúť použitím tejto aparatúry je zafírova trubica 
veľmi vhodná, pretože sa dokáže ochladiť na podobne nízke teploty ako meď, 
no na rozdiel od medi nie je elektricky vodivá. Najchladnejšou časťou zafírovej 
trubice je stredná časť, ktorá sa môže ochladiť až na 25 K. Pracovný plyn sa 
nachádza len v zafírovej trubici a v rúrkach k nej pripojeným. Výboj je zapálený 
v zmesi plynov, zloženie ktorých záviselo od požadovaného skúmaného iónu. Táto 
časť aparatúry je chladená chladiacim systémom, ktoré sú chránené tepelným 
štítom. Plyn vstupuje do výbojovej trubice jednou stranou a z druhej je čerpaná 
Rootsovou pumpou. Obe príruby, ktoré sú spojené so zafírovou trubicou na jej 
koncoch sú vlnovce z nehrdzavejúcej oceli, čím sa trubica predĺži. Čiarkovaná 
čiara v obrázku 2.2.1 znázorňuje optickú osu medzi vysokoodrazivými zrkadlami 
2.2.1. Všetky časti - výbojová trubica a jej predĺženia, mikrovlnný rezonátor a 
zrkadlá - sú umiestnené v UHV komore.
Mikrovlnný rezonátor je napojený na chladiacu hlavicu Sumitomo RDK 408S, 
ktorý chladí aparatúru na požadovanú teplotu Plašil a kol. (2018). Výbojka so 
zrkadlami spektrometra CRDS a cold head sú umiestnené vo vonkajšej vákuovej 
komore na zabezpečenie tepelnej izolácie. Aby sa minimalizovali tepelné straty, je 
táto vákuová komora prečerpávaná na tlak pod 10-4 Pa. Na meranie hustory elek­
trónov sme do Cryo-CRDS pridali mikrovlnnú diagnostiku. Metóda je založená na 
sledovaní zmien rezonančnej frekvencie rezonátora Brown a Rose (1952). Posun 
rezonančnej frekvencie valcového rezonátora je úmerný hustote počtu elektrónov 
ne na osi výbojky Cryo-SA-CRDS:Shapko a kol. (2021)
ne
.. 2 n nm e f v E 2d V
f r f r e 0 f v ' Jo( 2-405 E 2d V) (2.11)
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kde fr je rezonančná frekvencia, A fr je posun rezonančnej frekvencia spôso­
benej plazmou, E je intenzita vysokofrekvenčného poľa v rezonátore, V je objem 
rezonátora, V! je objem testovanej plazmy, J0 je Besselova funkcia nultého rádu, 
me a e0 sú hmotnosť a náboj elektrónu a r1 je vnútorný polomer výb ojky, zatiaľ 
čo r je vzdialenosť od osi Sícha a kol. (1966). Na výpočet rezonančných frekvencií 
dutiny a ďalších veličín v rovnici 2.11 bola použitá ekvivalentná metóda časovej 
domény konečných rozdielov v obvode Gwarek (1985) a Rennings (2008) imple­
mentovaná v softvéri openEMS Liebig a kol. (2013). Bližší popis výpočtu je v 
Plašil a kol. (2018).
Obrázek 2.3: Aparatúra Cryo-CRDS v spojení s cw-CRDS (Cryo-SA-CRDS). 
Teplotné snímače sú označené veľkými modrými písmenami. Výbojka je nakres­
lená ako modrý rám. Mikrovlnný rezonátor je okolo trubice a je zobrazený zelenou. 
Cold head Sumitomo RDK 408S je umiestnená nad mikrovlnným rezonátorom. 
Laserové svetlo je riadené akusticko-optickým modulátorom (AOM) a prechádza 
cez prvé zrkadlo, výbojku a druhé zrkadlo na druhej strane výbojky a potom k 




Meranie bolo prevedené na starej aparatúre CRDS. V tejto aparatúre sa ne­
merala koncentrácie elektrónu a chladenie je prevedené kvapalným dusíkom alebo 
jeho parami. Bližší popis je v Dohnal et al. 2012 Dohnal a kol. (2012)
Chemický vývoj v medzihviezdnom priestore a v plynových mračnách je ovplyv-| 
nený nabitými časticami Vigren a kol. (2012), pretože ich reakcie riadia tvorbu 
molekúl pri nízkych teplotách v rozsahu 10 až 100 K. Jedným z hlavných stra­
tových procesov iónov v medzihviezdom priestore a plynových mračnách je diso- 
ciatívna rekombinácia iónov s elektrónmi. Ióny tvorené z vodíku alebo obsahuj­
úce vodík sú základnými prvkami objavujúcimi sa v astrochemických reakciách 
molekulárnych mračien, pretože v medzihviedznom priestore sa nachádza veľké 
množstvo vodíku. Najprodukovanejším molekulárnym iónom vo vesmíre je H3+ , 
ktorý vystupuje ako donor protónov pre väčšinu neutrálnych atómov a molekúl.
Medzi dôležité medzihviezdne ióny patrí N2H+ , ktoré môžeme pozorovať v 
rôznych medzihviezdnych prostrediach, napríklad v temných hmlovinách, mole­
kulárnych mrakoch, protohviezdnych jadrách a protoplanetárnych diskoch. Tiež 
je možné ho pozorovať v atmosfére Titánu. Shapko a kol. (2020). Medzi hlavné 
deštrukčné procesy N2H+ patrí prenos protónov na CO a disociačná rekombinácia 
s elektrónmi. Má dva hlavné rekombinačné kanály:
N2H+ +e- ^ N2 + H + 8,47eV , (3.1)
N2H+ +e- ^ N + NH + 2,25eV . (3.2)
Ako významný astrochemický ión sa N2H+ študuje už vyše 40 rokov, avšak 
výsledky ako teoretických tak aj experimentálnych štúdií sa líšili takmer o rád. 
Medzi prvými získali hodnoty rekombinačného koeficientu Mul a McGowan Mul 
a McGowan (1979) pomocou merged beams pri teplote 300 K ako a = 7,5 x 10-7 
cm3 s-1 tak, že pre procesy do 0,006 eV zmerali účinný prierez a extrapoláciou sa 
dostali k energii do 0,001 eV. Táto hodnota by mala byť vydelená koeficientom 2, 
aby sa opravila chyba kalibrácie. Oveľa nižšia hodnota bola nemaraná Smithom a 
Adamsom Smith a Adams (1984) využitím techniky prúdiacého dohasínajúceho 
plazmatu. Nimi nájdený koeficient mal hodnotu a = 1,7 x 10-7 cm3 s-1 rovnako 
ako aj v prípade Adamsa, Smitha a Algeho Adams a kol. (1984). Nízku hodnotu 
rekombinačného koeficientu namerali aj na storage ring experimente CRYRING, 
kde a = 1,0 x 10-7 cm3 s-1 nameraná Geppertom et al Geppert a kol. (2004). V 
neskorších experimentoch od Smitha a Španěla Smith a Španel (1993) a Poterye 
Poterya a kol. (2005) pomocou FALPu boli namerané vyššie hodnoty na 300 K 
a to a = 2,4 x 10-7 cm3 s-1 a a = 2,8 x 10-7 cm3 s-1 v tomto poradí. Hodnotu 
a = 2,1 x 10-7 cm3 s-1 použili Rosati et al Rosati a kol. (2004) na vysvetlenie 
emisných spektier z rekombinácie N2H+ v flowing afterglow plazme pri izbovej 
teplote, čo je vo vynikajúcej zhode s nedávnymi výsledkami experimentu s ion 
storage ringom, ktorý namerali Vigren et al Vigren a kol. (2012). Avšak pri nižších 
teplotách, ktoré sú zaujímavé pre astrochémiu, sa výsledky FALP a ion storage 
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ringu sa líšia pri 100 K dvojnásobne. Pri všetkých týchto meraniach nebola známa 
vnútorná excitácia rekombinujúcich iónov a najmä v prípade experimentov s ion 
storage ringom zodpovedala rotačná populácia iónov N2H+ v ringu teplote 300 
K alebo vyššej Petrignani a kol. (2011). Jediná experimentálna štúdia, ktorá 
skúmala vnútorné excitácie rekombinácie N2 H+ iónov uskutočnil Amano Amano 
(1990), ktorý uviedol koeficient rýchlosti rekombinácie a = 7 x 10-7 cm3 s-1 
pri 273 K, ktorý je podstatne vyšší ako zodpovedajúce výsledky zodpovedajúce 
FALP alebo ion storage ringom.
Ión N2H+ bol skúmaný aj našou skupinou, kde výsledky boli už publikované 
v článku Shapko a kol. (2020), na ktorom som sa podieľala aj ja. Podieľala som sa 
na meraní a spracovaní dát, čo vychádza z mojej bakalárskej práce. Mojou úlo­
hou bolo vyhodnocovanie teplôt a koeficientu rekombinácie. Keďže článok bol už 
vydaný, v ďalšom odstavci sa budem venovať zhrnutiu najdôležitejších výsledkov.
Časovú závislosť absorpcie signálu sme merali počas výboja aj v afterglow. 
Zo zmeranej absorpcie signálu sme potom mohli určiť koncentráciu iónov N2 H+ v 
rôznych kvantových stavoch. Pri učovaní koncentrácie N2H+ sme využili nedávno 
spočítané hodnoty prechodového dipólového momentu Spirko a kol. (2008). Cel­
kovú hustotu N2H+ sme potom spočítali z parciálnej hustoty na základe predpo­
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Obrázek 3.1: V hornej časti obrázku je znázornený časový vývoj hustoty iónu 
N2H+ pre štyri rôzne rotačné stavy a časový vývoj hustoty elektrónov označené 
ne . Bodkočiarkovaná čiara označuje exponenciálne straty (ambipolárnu difúziu a 
reakčné straty). V strednej časti je znázornené parciálne stavy rôznych rotačných 
stavov N2H+ vo výboji a v afterglow. Prerušované čiary odpovedajú teplotnej rov­
nováhe pri 140 K. V spodnej časti je vývoj rotačnej teploty iónov N2H+ získaných 
z relatívnych populácií nameraných rotačných stavov pri základnom vibračnom 
stave. Adaptované z Shapko a kol. (2020).
V Obrázku 3.1 v hornej časti je vynesený časový vývoj hustoty N2H+ v rôznych 
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rotačných stavoch a základnom vibračnom stave. Elektrónovú hustotu ne sme 
spočítali z iónovej hustoty, kde sme využili kvazineutralitu plazmatu a závislosť 
populácie na teplote. Čas 0 na začiatku odpovedá začiatku afterglow. Prerušovaná 
čiara je fitom podľa rovnice:
n N2H+ = a eff T (e t-t0 -11) + ± e t-T0 , (3'3)
kde nN2H+ je hustota iónov N2H+, aeff je efektívny rekombinačný koeficient a 
T je konštanta exponenciálnych strát. n0 je hustota N2H+ v čase t = t0 .
Sivá bodkočiarkovaná čiara znázorňuje exponenciálne straty iónov N2H+ . Dáta 
boli získané za podmienok: T = 140 K, Tkin = 136 ± 6 K, [He]= 1,5 x 1017 cm-3, 
[Ar]= 2,5 x 1014 cm-3, [H2] = 5 x 1014 cm-3 a [N2] = 4 x 1013 cm-3.
V strednej časti Obrázku 3.1 môžeme vidieť, že čiastočné populácie mera­
ných rotačných stavov sa v afterglow veľmi výrazne nemení, čo ale neznamená, 
že rekombinačné koeficienty pre rôzne rotačné stavy sú rovnaké, keďže rotačná 
relaxácia je pri daných experimentálnych podmienkach oveľa rýchlejšia než rekom- 
binácia. Podľa Fonsecy dos Santos dos Santos a kol. (2014), rotačná aj vibračná 
excitácia môže výrazne ovplyvniť rýchlosť rekombináce aj napriek tomu, že v jej 
teoretických výpočetoch neboli zahrnuté.
Zo spodnej časti v Obrázku 3.1 vidíme, že rotačná teplota meraná vo výboji a 
na začiatku afterglow má rovnakú presnosť a je blízka teplote v stenách výbojovej 
trubice a kinetickej teplote iónov.
Naše merania rýchlosti rekombinácie vykazujú závislosť na teplote, čo nás 
viedlo k overeniu kinetickej Tkin , rotačnej Trot a vibračnej teploty Tvib a taktiež aj 
teploty neutrálneho plynu hélia pri trojčasticovej rekombinácií, ktorý má rovnakú 
teplotu ako dohasínajúca plazma.
Kinetickú teplotu iónu N2H+ sme merali pomocou Dopplerovho rošírenia spek­
trálnych čiar. Pri experimente musíme vziať do úvahy to, že hustota stavov ne­
utrálneho plynu prítomná v rozšírení nie je zanedbateľná. Absorpčné čiary sme 
preto fitovali Voigtovým profilom. Odpovedajúci koeficient tlakového rozšírenia 
Bp sme vypočítali na závislosti Lorentzovských šírok fitovaných Voigtových pro­
filov na hustote hélia. Koeficient tlakového rozšírenia Bp sme potom určovali v 
teplotnom rozmedzí 78 - 300 K v héliovom pozaďovom plyne pre prechod P(6) 
vo vibračnom páse (200) ^ (000), čo sme zrhnuli v Tabuľke 3.1. Predpokladali 
sme, že Bp je pre ostatné prechody v P vetve podobné.
T (K) Bp (10-21 cm-1cm3)
78 6,2 ± 0,5
140 7,7 ± 0,6
200 8,9 ± 0,3
300 9,4 ± 0,5
Tabulka 3.1: Koeficienty tlakového rozšírenia Bp, pri rôznych teplotách s héliom 
ako pozaďovým plynom.
Avšak v prípade, že N2H+ je dominantný druh iónov a vezmeme do úvahy, 
kvazineutralitu plazmatu, môžeme časový vývoj hustoty iónov nN2H+ v afterglow
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vyjadriť rovnicou:
d n N2H+ 
d t
- a eff n N2H+ n e — k R n N2 H+ [R]------- 2---  = — a eff n N2H+------ 2----  • (3.4)
TD 2 T
V tomto prípade je ne je elektrónová hustota, kR je rýchostný koeficient reakcie 
N2H+ s nečistotami, ktorých hustota je [R]. TD je časová konštanta strát nabitých 






kde — = k R [R]. Analytickým riešením dostaneme rovnicu , ktorú sme vuyžili TR
v Obrázku 3.1.
Pri veľkých hustotách N2 , sa môžu formovať ióny N4H+ a to trojčasicovou
asociáciou s N2 a He:
N2H+ + N2 -— N4H+ + He • (3.6)
Adams et al. Adams a kol. (1984) študovali reakciu 3.6 na aparatúre SIFT, 
kde pri 80 K získali kN4H = 2,8 x 10-29 cm6s-1. Väzobná energia N4H+ je pomerne 
vysoká (asi 0,6 eV), na základe čoho predpokladáme, že spätná reakcia k reakcii 
3.6 má zanedbateľnú rýchlosť v našom teplotnom rozmedzí. Reakcia 3.6 nám teda 
obmedzuje hustoty He a N2 , ktoré môžeme v experimente použiť.
Závislosť nameraného aeff pre [N2], ktoré sme získali pri teplote 200 K s héliom 
ako pozaďovým plynom ([He] = 1 - 5 x 1017 cm-3, [H2] = 3 - 7 x 1014 cm-3 a [Ar] 
^ 5 x 1014 cm-3) je vynesený v Obrázku 3.1, z čoho vidíme, že pre [N2] < 1014 
cm-3, sa aeff nijak výrazne nemení s pozaďovými plynmi. Ak je však [N2] > 1014 
cm-3, aeff narastá so vzástajúcou hustotou dusíku. Na Obrázku 3.1 je to vynesené 
s porovnaním kinetického modelu (červená prerušovaná čiara), ktorý predpovedá, 
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Obrázek 3.2: Závislosť zmeraného efektívneho rekombinačného koeficientu pre N2 
získané v héliovom pozaďovom plyne pri T = 200 K. Červená prerušovaná čiara 
znázorňuje predpoveď kinetického modelu pri parametroch [He] = 1,9 x 1017 cm-3, 
[H2] = 5 x 1014 cm-3 a [Ar] = 5 x 1014 cm-3. Adaptované z Shapko a kol. (2020).
Tvorbu klastrov sme teda skúmali tak, že sme merali, kedy táto situácia na­
stáva a to sme porovnali s kinetickým modelom. Ja som sa pre N2H+ kinetickým 
modelom nezaoberala, podrobnejšie vysvetlenie je v publikovanom článku Shapko 
a kol. (2020).
Obrázek 3.3: Závislosť zmeraného efektívneho rekombinačného koeficientu pre 
N2 závislé na He pri T = 200 ± 5 K, Tkin = 217 ± 9 K, Trot = 197 ± 8 K a 
Tvib = 230 ± 40 K. [He] = 1 - 5 x 1017 cm-3, [H2] = 3 - 7 x 1014 cm-3 a [Ar] 
^ 5 x 1014 cm-3. Zelená čiara je lineárny fit a modrá čiara znázorňuje priemernú 
hodnotu aeff.
Porovnaním nameraných dát s výsledkami kinetického modelu sme vyskúšali 
merania pri teplotách T = 80 K a T = 140 K, aby sme zaistili, že formovanie 
iónových klastrov neovplyvňuje namerané hodnoty efektívneho rekombinačného 
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koeficientu. Avšak keďže je tvorba iónových klastrov N4H+ úmerná produktom 
[He] a [N2 ], mali sme obmedzenú môžnú hustotu hélia, ktoré mohlo byť použité v 
experimentoch, najmä pri nižších teplotách. To obmedzilo našu presnosť určenia 
ternárneho rekombinačného koeficientu KHe .
T (K) KHe N2H+ (10-25 cm6s-1) KHe H3+ (10-25 cm6s-1)
78(80) +2,91,8-1,8 1,5 ± 0,2
140(145) 0 1+1,70,1-0,1 1,4 ± 0,3
200(200) +0,5 0,2-0,2 2,3 ± 0,9
325(300) +0,6 0,2-0,2 2,7 ± 0,5
Tabulka 3.2: Hodnoty KHe namerané v experimente pre N2H+ v porovnaní s 
hodnotami KHe získané pre ióny H3+ s héliom ako pozaďovým plynom Plasil a kol. 
(2017) a Glosík a kol. (2015). Čísla v zátvorkách v prvom riadku udávajú teplotu 
pre experiment s H3+
Binárne rekombinačné koeficienty a bin pre rekombináciu iónov N2H+ s elek­
trónmi v teplotnom rozsahu 80 - 350 K sme vyniesli do Obrázku 3.1 a získané 
hodnoty sú uvedené v Tabuľke 3.3. Naše výsledky v celom teplotnom rozsahu sú 
v dobrej zhode s nedávnym experimentom FALP od Poteyra et al Poterya a kol. 
(2005) a pre vyššie teploty s najnovšími dátami zo storage ion ringu od Vigrena 
Vigren a kol. (2012). Pri nižších teplotách môžeme vidieť nezhody s ion storage 
ringom, čo je najskôr spôsobené možnou vyššou rotačnou teplotou iónov v ringu. 
Nová generácia kryogénnych storage ringov ako napríklad CSR v Heidelbergu 
von Hahn a kol. (2016) sa bude venovať tomuto problému. Namerané hodnoty 
binárneho rekombinačného koeficientu abin nemajú teplotnú závislosť T -0,5 ako je 
bežné pre ióny rekombinujúce pomocou priamých disociatívnych rekombinačných 
procesov ako napríklad v prípade iónov O2+ Dohnal a kol. (2013). Pre teploty nad 
240 K môžeme hodnotu binárnej rekombinácie iónov N2H+ popísať funkciou:
aN2H+ = (2,81 ± 0,04) x 10-7(T/300)-(0’81±0'10) cm3s-1. (3.7)
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T (K)
Obrázek 3.4: Teplotné závislosti nameraných rýchlostných rekombinačných koefi­
cientov N2H+ (červené krúžky, hodnota a bin pri tepltote 350 K bola získaná v 
pozaďovom plyne H2 , pre zvyšné body bol pozaďový plyn He) porovnané s pre- 
chádzajucími experimentmi. Zelené kosoštvorce: FALP - Adams, Smith a Alge 
1984 Adams a kol. (1984), modré štvorce: FALP Smith & Španěl Smith a Španel 
(1993), oranžové hviezdičky: FALP Poteyra Poterya a kol. (2005), fialové tro­
juholníky: stationary afterglow s absorpčnou spektroskopiou - Amano Amano 
(1990), plná čierna čiara: storage ion ring Vigren a kol. (2012), žltá čiara: mer­
ged beams Mul a McGowan (1979) a ružová čiara sú teoretické výpočty Fon- 
secy dos Santos dos Santos a kol. (2014). Červená prerušovaná čiara znázor­
ňuje fit: aN2H+ = 2,81 ± 0,04) x 10-7(T/300)0,81±0,10 cm3s-1 pre T > 240 K a 
aN2H+ = 3,29 ± 0,04) x 10-7(T/300)0,06±0,02 cm3s-1 pre T < 240. Bodkované či­
ary znázorňujú 15 % odchýlku od fitovaných hodnôt. Šípky v obrázku naznačujú 
Amanove dáta za predpokladu správne vypočítaného prechodového dipólového 
momentu a jeho hodnoty by teda boli o 60 % nižšie. Adaptované z Shapko a kol. 
(2020).
Môžeme si všimnúť, že hodnoty Amana sa líšia od ostatných hodnôt. Je to 
spôsobené tým, že používal prechodový dipólový moment asi o 40 % väčší, než 
aký vyšiel v najnovších kvantovo-mechanických vypočtoch Spirko a kol. (2008).
Naše meranie je prvé a zároveň jediné meranie N2H+ , kde bola zároveň sledo­
vaná rotačná aj vibračná teplota rekombinujúcich iónov in situ.
3.2 N2+
Ión N2+ je jedným z hlavných iónov v ionosfére a je často označovaný aj ako 
atmosférický ión. Experimentálne zmerané rýchlostné koeficienty nie sú veľmi 
konzistentné, keďže chýbajú experimenty pomocou merged beams alebo single­
pass pre vibračne relaxované ióny Larsson a Orel (2008). Existujú však teore­
tický výpočty pre ión N2+ . V prvých meraniach bolo väčšie rozpätie v meraní 
spôsobené tým, že meraniam chýbala hmotnostná spektrometrická identifikácia 
rekombinujúcich iónov. Dôvodom bolo formovanie klastrov N4+ , ktoré spôsobovali 
nepresnosti.
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Tabulka 3.3: Nami získané hodnoty binárnych rekombinačné koeficienty abin pri 
rôznych teplotách na aparatúre CRDS.
3.2.1 Experimenty s N2+
V afterglow v pulznom mikrovlnnom výboji nameral Faire et al Faire a kol. 
(1958) rýchlostný koeficient 1,2 x 10-6 cm3s-1 a Hackham Hackam (1965) nameral 
pri stacionárnom afterglow rýchlostný koeficient 2,0 x 10—6 cm3s-1. Oproti tomu, 
Faire a Champion Faire a Champion (1959) namerali pri 400 K rýchlostný koefi­
cient 4,0 x 10-7 cm3s-1 a Mentzoni Mentzoni (1963) ešte nižšiu hodnotu rýchlost­
ného koeficientu 1,2 x 10-7 cm3s-1, čo je oproti prvému meraniu rozdiel o celý rád. 
Výsledky ostatných experimentov sú niekde medzi týmito hodnotami: Bialecke 
a Dougal Bialecke a Dougal (1958) má rýchlostný koeficient 8,5 x 10-7 cm3s-1 a 
Kasner, Rogers a Biondi Kasner a kol. (1961) 5,9 x 10-7 cm3s-1. Vo väčšine týchto 
prípadov bola zistená silná závislosť na tlaku, čo spôsobovalo veľký zmätok až 
do roku 1965, kedy sa na tento problém prišlo. Zaužívala sa teda hmotnostná 
spektroskopia, aby sa zaistilo, že N2+ je jediný významný ión v afterglow. Tieto 
výsledky sú zrnuté v Tabuľke 3.4 a Obrázku 3.2.1.
Rekombinácia N+ bola spočítaná aj teoreticky Gubermanom Guberman (1989),| 
kde boli uvedené potenciálne krivky pre elektronické stavy N2 v disociatívnej re- 
kombinácii N2+ . V roku 2003 Guberman Guberman publikoval teoretické koefici­
enty pre rekombináciu nulového vibračného stavu v zákldnom iónovom stave. Oba 
výsledky sú tiež zahrnuté v Tabuľke 3.4 a Obrázku 3.2.1. V obrázku aj tabuľke 
je zahrnutý najnovší teoretický výpočet Littlea Little a kol. (2014).
Rovnako v tabuľke aj v obrázku je zahrnutý aj nami nameraný bod. Ako 
teplotu sme brali kinetickú teplotu iónov, ktorá je však zaťažená zrážkovým roz­
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Obrázek 3.5: Rýchlostné koeficienty závislé na teplote. Červené koeficienty sú 
získané technikou Stationary afterglow, modré pomocou ion storage ringu, zelené 
pomocou merged beams, fialové FALPom, čierne pomocou shock tube a oranžové 
sú teoretické výpočty.
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Tabulka 3.4: Rekombinačné koeficienty tlakového rozšírenia Bp, pri rôznych teplotách s héliom ako pozaďovým plynom.
Technika Rýchlostný koeficient cm3 s 1 Teplota (K) Referencia
Stationary afterglow (1,8 ±0,4) x 10-7(Te/300)-°’39 300 < Te < 5000 Mehr & Biondi 1969 Mehr a Biondi (1969)
Stationary afterglow 2,2 x 10“7 Te = 300 Zipf 1980 Zipf (1980)
Stationary afterglow (3,3 ±0,4) x 10“7 Te = 214 ± 22 naše meranie
Ion storage ring (1,75 ±0,09) x lO-7(Te/3OO)-0’30 80 < Te < 1000 Peterson 1998 Peterson a koi. (1998)
Merged beams (1,50 ±0,23) x 10-7(Te/300)-°’39 100 < Te < 1200 Sheehan a St. Maurice 2004 Sheehan a St.-Maurice (2004)
FALP (2,2 ±0,4) x 10“7 Te « 300 Mahdavi, Hasted a Nakshbandi 1971 Mahdavi (1971)
FALP 2,0 x 10“7 Te = 300 Geoghegan, Adams, Smith 1991 Geoghegan a koi. (1991)
FALP 2,6 x 10“7 Te = 300 Canosa 1991 Canosa a koi. (1991)
Shock tube (1,78 ±0,4) x 10-7(Te/300)-°’37 300 < Te < 2700 Cunningham a Hobson 1972 Cunningham a Hobson (1972)
Merged beams (1,8 ±0,4) x 10-7(Te/300)-°’5 100 < Te < 20000 Mui a McGowan 1979 Mui a McGowan (1979)
Teória 1,6 x 10-7(Te/300)-°’37 ??? Guberman 1993 Guberman (1989)
Teória 1,6 x 10-7(Te/800)-°’37 ??? nie je napísane Guberman 2003 Guberman
Teória 2,568 x 10-7(Te/800)-°’5166) 300 < Te < 800 Little 2014 Little a koi. (2014)
Teória 1,492 x 10-7(Te/800)-°’47) 800 < Te < 1500 Little 2014 Little a koi. (2014)
Namerané spektrum N2+ môžeme vidieť v Obrázku 3.2.1. Stredy absorpčných 
čiar sme získali nafitovaním Gaussovou krivkou podľa rovnice 1.9, z čoho sme 
získali kinetickú teplotu z Dopplerovho rozšírenia Tkin = 214± 22 K, kde chyba je 
približne 10,5% a teplota steny, teda držiak výbojovej trubice, bola TH = 206 K 
s chybou asi 15 %. Hlavným zdrojom našej pomerne veľkej chyby bol problém 
s presnosťou určenia vlnovej dĺžky, kde chyba bola vo wavemetri. Problémovou 
bola aj laserová dióda, ktorá nie je veľmi kvalitná a má pomerne široké spektrum 
vyžiarovania.
Obrázek 3.6: Závislosť absorpčného koeficientu pa na frekvencii v pre ión N+, 
ktorú sme fitovali Gaussovskou fuknciou podľa rovnice 1.9
3.2.2 Rekombinácia N2+
Pri meraní koeficientu rekombinácie iónu N2+ sme predpokladali rovnovážnu 
populáciu stavov elektrónov a iónov N2+ . V Obrázku 3.2.2 môžeme vidieť ukážku 
nameraných dát pri podmienkach TH = 215 [He]=8 x 1016 [N2] = 9,3 x 1014 
a nafitovaný rekombinačný koeficient. Pri meraní nebola kontrolovaná vibračná 
excitácia iónu N2+, ktorá môže byť pomerne vysoká (Zipf (1980)). To bude pred­
metom nasledujúcich štúdií.
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Obrázek 3.7: Časový vývoj koncentrácie iónov N2+ a elektrónov. Fit koncentrácie 
iónov bol vyhodnotený metódou popísanou v Shapko a kol. (2021)
(3.8)
3.2.3 Populácia stavov N2+
Výpočet frakcií populovaných stavov:
g (2 J + 1)e-E 
p =--------- Z---------
kde Z je stavová suma a g je jadrová spinová degenerácia. Energie F1 a F2 
sme spočítali z rovníc 1.21 a 1.22 v uvedenom poradí pre teplotu 200 K. Výpočet 
relatívnych populácií nám potom umožnil vybrať tie najviac populované stavy. 
Výsledky sú uvedené v Tabuľke 3.5
Energie najnižších hladín F1 a F2 sme spočítali z rovníc 1.21 a 1.22 v uvedenom 
poradí. Spočítané hodnoty sú uvedené v Tabuľke 3.6 pri teplote 200 K.
3.2.4 Kinetický model N2+
V kinetickom modeli sme uvažovali reakcie, ktoré môžu nastať pri študovaní 
iónu N2+ :
N2 + He+ ^ N+ + He (3.9)
He+ + N2 ^ N+ + 2He (3.10)
Ar + He+ ^ Ar+ + 2He (3.11)
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N+ + N ^ N+ + N2 (3.12)
N+ + N2 + He ^ N+ + He (3.13)
N+ + e- ^ 2N (3.14)
Hem + N2 ^ N+ + He . (3.15)
Pri kinetickom modeli musíme ešte vziať do úvahy aj ambipolárnu difúziu 
pri stenách. Pôvodne sme ešte uvažovali reakciu N2H+ s He, avšak táto reakcia 
pravdepodobne funguje len pri vysokých energiách, takže sme ju nakoniec neu­
važovali. Rovnako sme nakoniec vypustili aj pôvodne uvažovanú reakciu Ar s N2 . 
V modeli teda nakoniec bolo len He a héliové metastabily Hem , N2 ako neutrály 
a elektróny. N2+ boli nabité častice a He+ sme brali ako dopočet do koncentrácie 
elektrónov.
Tento model chemickej kinetiky bol použitý pre nájdenie optimálnych podmi­
enok, aby boli po skončení výboje ióny N2+ dominantnými iónmi v dohasínajúcom 
plazmate, ako je vidieť z obrázku 3.2.2. Model tiež ukázal, že sa pri použitých 
podmienkach v dohasínajúcom plazmate formujú trojčasticovou asociáciou ióny 
N4+ , čomu odpovedá postupné odchýlenie meranej koncentráce elektrónu od kon­
centrácie iónu.
29












































































Tabulka 3.6: Energie najnižších hladín s príslušnými kvantovými číslami
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Reaktanty Produkty Koeficienty Referencie
N2 + He+ N2+ + He 1,5 x 10-9 Lane (1986)
He2+ + N2 N2+ + 2He 1,5 x 10-9 Lindinger a kol. (1974)
Ar + He2+ Ar+ + 2He 2,0 x 10-10 D. K. Bohme a Ferguson (1970)
N2+ + N N+ + N2 < 1,00 x 10-9 Ferguson (1968)
N2+ + N2 + He N4+ + He 1,9 x 10-29 Albritton (1978)
N2+ + e- 2N 2,5 x 10-7 Albritton (1978)
Hem + N2 N2+ + He 7,1 x 10-11 Lindinger a kol. (1974)
Tabulka 3.7: Tieto reakce boli potom použité s využitím programu v jazyku Py­
thon Munzar (2016), ktorého výsledkom je výpočet časového vývoja koncentrá­
cie reaktantov. Vstupom programu je systém chemických rovníc, ktorý je potom 
parserom programu prevedený na systém diferenciálnych rovníc. Tento systém je 
riešený metódou Isoda Munzar (2016).
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Závěr
V tejto práci sú zhrnuté výsledky rekombinácie kladne nabitých iónov s elek­
trónmi v nízkoteplotnom plazmate, ktorých súčasťou je aj rešerš prechádzajúcich 
experimentov, ktoré sú súčasťou tretej kapitoly zaoberajúcou sa výsledkami.
V prvej kapitole sú zhrnuté teoretické základy nutné k prevedeniu experimentu 
a pochopeniu procesov, ktoré sa tam dejú.
Zoznámeniu sa s aparatúrami, na ktorých sme prevádzali meranie, bolo súčas­
ťou mojej práce. V druhej kapitole sa venujem teórii používaných aparatúr SA- 
CRDS a Cryo-CRDS, ktoré tvorili základ štúdia rekombinácie v našom labora­
tóriu. Spolu s technickým popisom sú v druhej kapitole uvedené aj teoretické 
predpoklady, na základe ktorých sa merania uskutočnili.
Tretia kapitola venujúca sa výsledkom obsahovala rešerš prechádajúcich vý­
sledkov. Štúdiu iónu N2H+ bol venovaný aj článok Shapko a kol. (2020), ktorého 
som spoluautorkou a veľa výsledkov je čerpaných práve z tejto štúdie. Získali 
sme rýchlosť rekombinačného koeficientu N2H+ s elektrónmi v teplotnom roz­
sahu 80-350 K a overili sme, ze populácie rotačných a vibračných stavu N2H+ 
v dohasinajicim plazmatu jsou N2H+ pri teplotnej rovnováhe s pozaďovým ply­
nom. Venovali sme sa aj rekombinácii za prítomnosti tretej častice a získali sme 
rovnaké efektívny koeficient rýchlosti rekombinácie s vodíkovým a héliovým po- 
zaďovým plynom pri teplotách Tkin = 350 ± 15 K a Tkin = 325 ± 10 K v tomto 
poradí. Príslušné ternárne koeficienty rekombinácie boli v rámci chyby mera­
nia rovné nule. Rýchlosť rekombinačného koeficientu pod 240 K sme stanovili 
ako aN2H+ = (3,29 ± 0,04) x 10-7(T/300)-(0,06±0,02) cm3s-1 a pre vyššie teploty 
aN2H+ = (2,81 ± 0,04) x 10-7(T/300)-(0,81±0,10) cm3s-1.
Pre ión N2+ som znovu spravila rešerš z predchádzajúcich experimentov. Pro- 
viedli sme prvné meranie pri teplote 206 K a získaný koeficient rekombinácie bol 
aN+ = (3,30 ± 0,35) x 10-7 cm3s-1. Boli spočítané hodnoty binárnych rekombi- 
načných koeficientov pri rôznych teplotách a z Dopplerovského rozšírenia spektra 
N2+ sme získali kinetickú teplotu iónov Tkin = 214 ± 22 K. Spočítali sme frakcie 
populovaných stavov, na základe ktorých sme mohli vybrať najviac populované 
stavy a spočítali sme aj energie jednotlivých nižších hladín.
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riadené akusticko-optickým modulátorom (AOM) a prechádza cez 
prvé zrkadlo, výbojku a druhé zrkadlo na druhej strane výbojky a 
potom k detektoru. Adaptované z Shapko a kol. (2021) ....... 16
3.1 V hornej časti obrázku je znázornený časový vývoj hustoty iónu 
N2H+ pre štyri rôzne rotačné stavy a časový vývoj hustoty elek­
trónov označené ne . Bodkočiarkovaná čiara označuje exponenci­
álne straty (ambipolárnu difúziu a reakčné straty). V strednej časti 
je znázornené parciálne stavy rôznych rotačných stavov N2H+ vo 
výboji a v afterglow. Prerušované čiary odpovedajú teplotnej rov­
nováhe pri 140 K. V spodnej časti je vývoj rotačnej teploty iónov 
N2H+ získaných z relatívnych populácií nameraných rotačných sta­
vov pri základnom vibračnom stave. Adaptované z Shapko a kol.
(2020)............................................................................................................... 18
3.2 Závislosť zmeraného efektívneho rekombinačného koeficientu pre 
N2 získané v héliovom pozaďovom plyne pri T = 200 K. Červená 
prerušovaná čiara znázorňuje predpoveď kinetického modelu pri 
parametroch [He] = 1,9 x 1017 cm-3, [H2] = 5 x 1014 cm-3 a [Ar] 
= 5 x 1014 cm-3. Adaptované z Shapko a kol. (2020).............. 21
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3.3 Závislosť zmeraného efektívneho rekombinačného koeficientu pre 
N2 závislé na He pri T = 200 ± 5 K, Tkin = 217 ± 9 K, Trot = 
197 ± 8 K a Tvib = 230 ± 40 K. [He] = 1 - 5 x 1017 cm-3, [H2] = 
3 — 7 x 1014 cm-3 a [Ar] ^ 5 x 1014 cm-3. Zelená čiara je lineárny 
fit a modrá čiara znázorňuje priemernú hodnotu aeff........................ 21
3.4 Teplotné závislosti nameraných rýchlostných rekombinačných ko­
eficientov N2H+ (červené krúžky, hodnota abin pri tepltote 350 K 
bola získaná v pozaďovom plyne H2 , pre zvyšné body bol poza- 
ďový plyn He) porovnané s prechádzajucími experimentmi. Zelené 
kosoštvorce: FALP - Adams, Smith a Alge 1984 Adams a kol. 
(1984), modré štvorce: FALP Smith & Španěl Smith a Španel 
(1993), oranžové hviezdičky: FALP Poteyra Poterya a kol. (2005), 
fialové trojuholníky: stationary afterglow s absorpčnou spektrosko- 
piou - Amano Amano (1990), plná čierna čiara: storage ion ring 
Vigren a kol. (2012), žltá čiara: merged beams Mul a McGowan 
(1979) a ružová čiara sú teoretické výpočty Fonsecy dos Santos 
dos Santos a kol. (2014). Červená prerušovaná čiara znázorňuje fit: 
aN2H+ = 2,81 ± 0,04) x 10-7(T /300)0,81±0,10 cm3s-1 pre T > 240 K 
a aN2H+ = 3,29 ± 0,04) x 10-7(T /300)0,06±0,02 cm3s-1 pre T < 240.
Bodkované čiary znázorňujú 15 % odchýlku od fitovaných hodnôt. 
Šípky v obrázku naznačujú Amanove dáta za predpokladu správne 
vypočítaného prechodového dipólového momentu a jeho hodnoty 
by teda boli o 60 % nižšie. Adaptované z Shapko a kol. (2020). . . 23
3.5 Rýchlostné koeficienty závislé na teplote. Červené koeficienty sú 
získané technikou Stationary afterglow, modré pomocou ion sto­
rage ringu, zelené pomocou merged beams, fialové FALPom, čierne 
pomocou shock tube a oranžové sú teoretické výpočty............. 25
3.6 Závislosť absorpčného koeficientu pa na frekvencii v pre ión N+,
ktorú sme fitovali Gaussovskou fuknciou podľa rovnice 1.9 .......... 27
3.7 Časový vývoj koncentrácie iónov N2+ a elektrónov. Fit koncentrácie
iónov bol vyhodnotený metódou popísanou v Shapko a kol. (2021) 28
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aeff - efektívny koeficient rekombinácie
c - rýchlosť svetla
Em - rozšírenie dolného stavu
En - rozšírenie horného stavu
E" - energia dolného stavu
Da - koeficient ambipolárnej difúzie
g N - degeneračný faktor jadrového spinu
h - Planckova konštanta
I - intenzita svetla
I0 - počiatočná intenzita svetla
J' - rotačné kvantové číslo horného stavu
k - koeficient rekombinácie
kB - Boltzmannova konštanta
M - hmotnosť molekuly
pa - absorpčný koeficient
p - vibračný prechodový moment
N - koncentrácia absorbujúcich častíc
vnm - frekvencia prechodu
Rp'p - prechodový dipólový moment
S - integrálny absorpčný koeficient
SHL - príslušný Honl-Londonov faktor
a a - účinný prierez foto-absorpcie
Trot - rotačná teplota
tD - časová konštanta strát vplyvom ambipolárnej difúzie
tm - doba života dolného stavu
tn - doba života horného stavu
w - rozšírenie čiary
Z - stavová suma
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